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(54) Electrode en carbone lie par une resine thermoplastique. 



(§7) L'objet de Tinvention concerne une electrode en carbone 
pour piles seches, de resistivity inferieure a 0.05 ohm/cm et 
de resistance a ia flexion supeneure a 25 MPa. caracterisee en 
ce que le carbone est lie" au moyen d'une resine thermoplas- 
tique. Cette electrode est obtenue par extrusion d'un melange 
de fines particules de carbone et d'une resine thermoplastique 
finement divisee servant de Hant Habituellement, le melange 
contient au moins 80 parties en poids de carbone pcur 20 par- 
ties en poids au plus de resine thermoplastique.. 
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La prfisente invention eoncerne una electrode conductrice 
de courant pour piles secnes, constitute par du carbone lie au 
moyen d'une resine thermoplaetique. L* invention eoncerne egaleraent 
le procfidfi de fabrication par extrusion de cette electrode. 

Les electrodes pour piles eSches eont habituellement 
constitutes de carbone seul agglomert ou de carbone aaaocit a une 
reaina thermodurcissable utilised comme liant. 

Le9 electrodes ne contenant que du carbone sont fabri- 
queea par melange intime de poudre de carbone avec un liant a baae 
de brai ou de goudron. Ce melange mia en forme par passage sous 
haute presaion ft travers una filiftre est soumis a une temperature 
de 1 100 ft 1 200° C eous etmosphftre inorte de facon a provoquor la 
carbonisation du liant. Le materiau obtenu aelon ce traitement se 
presente sous forme da jonc qui est ensuite usine au diamfttre 
deair6, puis ddcoupfi en elements de longueur d<5termin<§e. Cette 
technique permet d'obtenir dea electrodes aux proprifitea requisee 
pour leur emploi dans les piles saches, en particulier une resis- 
tivity inferieure ft 0,05 ohm/cm et une resistance a la flexion 
superieure a 25 MPa, Un tel precede presents cependant 1» inconve- 
nient d'etre tree oneraux du fait i des conditions de cuiason 
entrainant une grosse consommation d'energie, d»une faible produc- 
tivity do l'eppareillage et de la necesaite d«un usinage final du 
materiau aprfta cuisson. 

Pour rem«dier ft cea inconv«nienta, il a 6te* proposS 
comme decrit dans lea brevets dea Eteta-Unis d«Ami§rique 3.405.012 
at 3-634.569 et dans la litterature technique , d B mtlanger le 
carbona a une resine thermodurcissable, telle qu'une resine eptixy 
ou phenolique, et de soumettre ce melange a una operation de cuis- 
son dans un moule sous >pression pour provoquer la polymerisation 
de la resine. Si cette technique permet d'obtenir des electrodes 
eux propriStes satisf aisantea, alle apparatt peu induatrialisable, 
les process de moulaga das tharmodurcisaables per compression, 
per nature discontinus, sont trfta lenta ce qui entraine un prix 
de ravient prohibitif . 

L»objet do la presents invention, caracteriafi en ce que 
le carbone de l'electrode pour piles sechea est lie au moyen d'une 
resine thermoplaetique, correspond ft une Electrode nouvelle, obte- 
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hub eelon un procEdE h haut rendement, poaaEdant lea caracteria- 
tiquea requiaas en particulier una reaiativite infErieure a 
0,05 ohm/cm at una rEsiatanca a la flexion supErieure a 25 MPa. 

La carbone conetituent 1« Element conducteur da 1» Elec- 
trode ae trouve sous forma amorphe ou crietalline, ce paut-§tre 
par example du noir de carbone, du noir d'acetylena, de la poudre 
de charbon et /° u de c ° ke » du graphite natural ou artificiel, ou 
encore du coke de pEtrolegxaphitiaE, ces derniera typaa de car- 
bone reaistant particulierement bien a la corroaion Electrolytique. 
Lea graphitea de nature aciculaire aont particulierement recomman- 
dEa j ce type de graphite permet d'obtenlr una Electrode de meil- 
leure conductibilitE que celle dee Electrodea a baae d»un autre 

type de carbone. 

Pour quo lea Electrodes aelon 1» invention poaafedent lee 
ceractEriatiquea requiaee, ii eat nEefceaaire qu'ellea contiennent 
dea taux trea ElevEa de charge edrtductriee, c»eat pourquoi il eat 
recoromande qu'ellea aoient conetitueoe d'au moine 80 partiea an 
poida de carbone pour 20 partiea en polda au plua de rSeine ther- 
-oplastiquo. 

La rEaina therrfop.la&Udue entrant tidna la compoaition 
del 'Electrode peut fitre choiaie parmi cellea qui prfisentent un 
haut module da floxion. Pratiquement tbua lea polymerea thermoplas- 
tiquea extrudablae conviertnoht comm'e liaht du carbone, on peut pax 
exemple citer X le polyatyrene, lea copolymerea styr&ne-acryloni- 
trile et lea copolymerea acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), 
le polychlorure da vinyla et aea _copolymer.es, lea polymEthacrylates, 
lea polyolefinea, le polymEthylpentene, lea polyeatera thermoplaa- 
tiquea, lea polyamidea, lea polycarbonatea, lea polyacetala, le 
polyoxyphEnyleno, lee polyaulfonea, lee polyf luoruraa de vinyli- 
d&no. 

Le procede de fabrication de cea Electrodea de rEaiati- 
vitE-inferieure h 0,05 ohm/cm et de rEaiatance h la flexion aupE- 
rieure a 25 HPa eat cpractEriaE en ce que l'on extrude de finea 
particulea de carbone en prEsance d'une rEaine thermoplaatique 
35 finement diviaEe aervarit de liant. 

.11 eat connu d'extruder dea rEainea thermoplaatiquea 
continent dea chargea et en particulier du carbone , ma.ia dana ce 
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cas, afin de conserver las propriety mecaniquas des thermoplasti- 
ques la taux de charge incorporee rests limit* ; des lore lea pro- 
priety electriques du materiau thermoplastique obtenu sent in- 
auffieantas pour aon utilisation comma electrode dans lea pilea 
sechea. 

Salon le precede de la preaente invention, il est pos- 
sxble d'extruder un melange constitue d'une proportion fcrtement 
majontaire de carbone at d'une fa-ible quantite de resine thermo- 
plastique, utilises comme liant, dans le but d'obtenir un materiau 
composite possedant non seulemant une resistance a la flexion supe 
rxeure a 25 MPa, maia encore une r«sistivite inferieure & 0,05 
ohm/cm. Le materiau composite possedant les meilleures propriety 
comme electrode pour piles seches est obtenu par extrusion d'un 
melange d'au moina 80 parties en poids da carbons pour 20 parties 
on poids au plus de resins thermoplastique. 

Co resultat eurprsnant est obtenu grace non seulement 
au melange intime prealable a 1'extrusion du carbone et ds la 
resine thermoplastique, mais encore a la finesse dee particules 
des constituents du melange. Afin d'obtenir lee meilleurs reaul- 
tats, il est recommande d« extruder un melange de carbone at da 
resine thermoplastique dont la granulomere moyanne dudit melange 
est inferieure ou ega{l P a 250 microns, les granulomeres moyennes 
respectxves da chacun des deux compOsants etant de preference sen- 
eablement eamhlables, calla moyanna du carbone etant de 250 micronl 
au plue. 

Les melanges carbone-resine thermoplastique sont reali- 
ses suivant les techniques habituelles. Une possibility consiste 
par exemple a melenger les deux composants. prealablement broyes a 
la granulometxie choieie, au moyen d»un melangeur classiqua a ton- 
neaux ou a renversements. II est encore possible de preparer ce 
melange par malaxage a chaud du carbone et de la matiere thermo- 
plastique, a une temperature telle qua la resine thermoplastique 
eoxt suffisamment ramollie, dans des cuves ouvertee ou fermees 
munies d'agitateurs robustes et efficaces tela que ceux connus soup 
le nom de Bambury. Le melange ainsi obtenu est refroidi puis broye 
& la g'ranulom6trie choisie. 

Le mise en forme des electrodes consists b extruder 
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aelon les techniques habituellea d\ extrusion des r^ainea thermo- 
plastiques ie melange de carbone at tie r^aine thermoplaatique. Le 
melange malaxe b chaud dane le corps da I'extrudeuse h une tempe- 
rature inf^rieure h la temperature de decomposition de la rSsine 
thermoplaatique, est pousse par la via de 1'extrudeuse £ travers 
une fili&re do forme et de diam&tre ap0ropri6s. Le profiler habi- 
tuellement sous forme de jonc, sortant en continu de la filifcre 
est refroidi, de preference flar passage! dans un conformateur rc- 
froidi ayant dgalement pour but de donrter au profile lea dimension!! 
peripheriques souhaiteee. Le profile est ensuite trongonn6 en lon- 
gueurs voulues. Selon cette methode, il est possible de fabriquer 
plus de 300 electrodes de 6 cm de* long par minute, les vitesses 
d 1 extrusion du melange consider pouvent attelndre et memo depasaeb 
20 metres par minute dane le caa de production d 1 electrodes do 

diam&tre courarit. 

Les exemplaa suivants* hoft iimitatifo, permattent d»il- 

lustrer l'objet de l"invention # 

EXEMPLE 1 , 

On melange dans un meiangeUS? * renVersement, h tempe- 
rature ambiante, de la poudre de graphite artificial de granule- 
wetrie moyenne 100 H et de la poudre de polychlorure de vinyle 
(PVC) de granulometrie voisine. On realise de cette fagon une 
serie de melanges contenant diverses proportions de graphite et 
de PVC. Dans le tableau I sont indiquees les proportions pondera- 
les des composants das divers melanges. 

On alimente avec chacun de ces melanges une extrudeuse 
equipee d'une vis de diam&tre 32 mm et chauffee eiectriquement S 
170°C. Le graphite lie par le PVC eat extrude h travers une fi- 
li&re cylindrique de diam&tre 6 mm. Aprfcs un court refroidissemeni 
h l f air f le jonc qui sort en continu de l f extrudeuse, passe & 
travers un conformateur refroidi h une vitease de 5 mfetres par 
minute, puis dans un dispositif de tirage qui le conduit dans un 
appareil & decouper f d'ofc il sort sous forme de bStonnets de 6 cm 
de longueur. 

On prei&ve S la sortie, lee bStonnets sur lesquels son1 
effectueea les mesures' de resistivit« at de resistance en flexion 
qui figurent dana le tableau I. 
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TABLEAU I 



: 



Melanges 


• 

X- 

1 


Compositions pond^rales j 
PVC x Graphite j 


i ReeiatjLvite j 
i' en j 
t ohm/cm i 


t Resistance 

i en 

v flexion-MPa 


1 


t 

x 


20 


t 80 x 


0,35 j 


i 35 


2 


X 

: 


18 


J 82 1 


0,22 1 


32 


3 


i 


16 


t 84 x 


0,10 t 


30 


4 


X 

r 


15 


: " : 


0,04 * 


29 



Lea valeurs de reaiativitS et de resistance en flexion 
aont des moyennes obtenuea aur 10 Electrodes. 

EXEMPLE -2 . 

On melange dans un mSlangeur du type Bambury de la poudre . 
de coke de p^trole broye a une granuloma trie moyenne inferieure a 
100 ]i et de la poudre d'ABS de quality standard, de granulomere 
voisine. L f op6ration de melange eat realises a une temperature 
de 190°C et le melange obtenu est broye* et tamise" pour obtenir une 
granulomStrie moyenne de 100 

On prepare de cette fagort una serie de melanges dont las 
proportions ponderalss dss composante es trouvent dans Is t»b^e«u 
II. 

On alimente avec chacun de cee melanges une extrudeuse 
£quip£e d'une vis de diametre 32 mm-et d'uhe filiere a 2 sorties 
cylindriques de 6 mm do diametre. Apres c'alibrage et refroidis- 
sement, le profile est d6coup6 en bStonnets de 6 cm de longueur, 
avec un d6bit variant de 150 & 250 bfitonnets par minute auivant 
le8 compositions. 

Lea valours de rSaiativitS et de resistance en flexion 
eont indiqu£es dans le tableau II x 



Melanges 


i Compositions 
I ABS i 


ponderales i 
Coke broye j 


t Reeistivitfi j 
t en i 
! ohm/cm ; 


t Resistance 

E . en 

i flexion-MPa 


5 


s 25 t 


75 ! 


I 0,60 ! 


i 33 


6 


j 20 1 


80 | 


0,32 ; 


30 


7 


t 18 x 


82 i 


b,18 J 


I 28 


8 


j 15 ' * 


85 1 


0,04 ! 


26 


9 


1 14 t 


86 i 


0,03 : 


24 
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EXEMPLE 3 . 

Dans les conditions de l f hxttfflpld . 1 9 dn prepare et on 
extrude des melanges de 85 parties ert poitis d* poudre do graphite 
artificiel de granulom£trife rrtoyenhfe 100 I* et de 15 parties en poid i 
de divers polymdres de gxahulom6trie moydhne 100 H dont la nature 
est indiquSe dans le tableau III. 

Sur les batonnets* pr6lev6e eri fin d*op6ration f sont ef- 
features lea mesuree de rSfeidtivitfi *i del resistance en flexion 

qui figurent dans le tableau III. 

j - 

Tableau nl 



Melanges t 


Nature du polymere 


I Resistivite 
i en i 
t ohm/cm i 


t Resistance 

t en 

I flexion-MPa ' 


10 . t 




i 0,04 i 


29 ■; 


11 J 


- ABS 1 


0,04 . 


! 26 


12 i 


- Polyethylene basse i 


r 0,03 i 




: 13 x 




0,035 1 


20 


14 t 
* 




0,045 I 


28 



EXEMPLE 4 . 

On process au montage do piles s&ches du type LeclanchS. 
en utilisant des Slectrodea fabriquSes suivant l^xemple 2 f m^langs 
n 1 8. On mesure, comparativement b des piles seches mont^es avec 
des Electrodes traditionnelles en graphite, la tension h vide et 
la tension en charge sur une rfisiatance de 2,5 chras. Les rSsultats • 
figurent dana le tableau suivent t 
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I t 
t Electrodes : 
i traditionnelles » 
i en graphite t 


Electrodes 
selon l'exemple 2 
melange n* 8 


[ - Tension h vide E j 
[ en volt 3 


t 1,81 i. 


1 ,81 


[ - Tension U ©ux J 
! 2 9 50 ohms en V s 


t 1,48, t 


1,46 


! - Resistance interne I 


0,56 t 


0,59 : 
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R E V £ N D I J AT 10 N S 

1) Electrode en carbone pour pilfca aSchae, de r6siativit« inf6- 
rieure & 0,05 ohm/cm et de rfiaiatahce h la flexion sup«rieure & 
25 MPe, caractirisSe ep ce qua le carbone eet 116 au moyon d'une 
rSaine thermoplastique. 

2) Electrode salon la rovendicetion 1 ceractfirisfie an ce qu f eile 
contient au moina 80 partiea en poida de carbone pour 20 partiee. 
en poids au plus de xfieine thormoplaatique, 

3) Electrode salon l f une dee revendicetiona 1 h 2 cerect«ria«e 
en ce que le carbone se trouve eoue forme graphite. 

4) Elactrodo aelon la revendicetion 3 ceract«ris6e en ce que la 
graphite eat sous forme eeiculeire. 

5) Electrode selon l«une dea revendications 1 h 4 carectfiriafia 
en ce que la rfisine therraopleetique eet choieie parmi I le poly- . 
etyrfcne, las copolym&res atyr&ne-ecrylonitrile, les copolymferee 
acrylonitrile-butadiSne-atyr&ne, le polychlorure de vinyle et see 
copolym&res, les polymSthacrylates, ,les polyolfif inee f le poly- 
m£thylpent&ne, les polyesters theraoplastiques, les polyaraidee* 
les polycarbonates, les polyacStels, le polyoxyph^nyl&ne, lee 
polysulfonos, les polyf luorures de vinylid&ne. 



